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分子積分に関ナるプログラミングの研究I
万え 原
沢 井 喜
茂
作
A Study of programrning of Molecular Integrals in the Electronic Ernputer 1. 
-- Programrning of auxiliary functions 一一
Sigeru NAGAHARA 
Kisaku SAWAI 
If one attacks the quantum mechanical problems of molecular structure by an 
expansion of the wave function's in terms of AO's (atomic orbitals)， then the diffe­
rential equation's are reduced to matri玄equations and the difficulties conceutrate to 
a large extent in the evaluation of the integrals in terms of which the matrix element 
are defined. 
If we use Slater type AO's， then all the integrals， in volving only two centers can 
be obtained in c10sed analytical form (except for one tyne， two-center exchange 
integrals). 
These two-center integrals are then only ones， occurring in diatomic molecules， and 
also the most important one occurring in polyatomic molecules. 
We obtained the programs of the awxi1iary functions in molecular integrals by Algol's 
expression which are used in the electronic computer of F ACOM 202 (the Insti1ute 
of Sobid State Physics， Jokyo University). 
分子積分を求めるに色々の方法があるがここでは小谷方法に準拠して求めた。 ぞして， まず分子積分に必要な
補助琵数の計算をALGO Lによるプログラムでつくった。
� 1 補助�.数の定義
� 2 補助盃数の計算の手順
� 3 プログラム(ALGOL's Expression) 
� 4 謝 辞
� 1 補助函数の定義
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稽助函数の計算の手順
An(æ) : 
Ao(出)=ー竺こー
ム(æ)=三乙 (1+す)
ん(司=子{(1 +士)←)
As(かe�a [{(+1士)++1}++1 ] 
� 2 
n=O : W =1 
n= 2 : (士+1 )す+1
n= 3 : {(士+1)会+1 }三一+1
Bn(æ) : 
Bn(β)= -An(β〉ー(ー1アAη(ーβ〉を用いる。
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漸化式は
m+1 f1(m+2.æ) =f1(m，æ)+-�- {2 f1(m+1.æ)-A机+(æ)} +一一一一 (ftCm十1，æ)-f1(m-1 ，æ)} 由 也
=f1(m，吋+_1_[ 3 f1(m+1，æ)-fo (m+1，吋ーfo(m，æ)+m{f1(m+1，æ)f(m-l，æ)} J ιr 
具体的に展開すると，
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m== 0 f，( 2 ，æ) == f，( 0 ，æ)+ _l_[ 3 f，( 1 ，æ) 世 -fo(O ，æ)J 
m== 1 f，( 3 ，æ) ==f，( 1 ，æ)+_l_(  4 f，( 2，吋ーf，(o ，æ)ーfo(1 ，æ)J 出
m==2 f，(4，æ)==f，(2 ，吋+__ _1_ ( 5 f，( 3 ，æ)ー2f，(1 ，æ)-fo(2刈〕æ 
ただし fo( 0，吋==fo( 2 ，æ)ーよ←[2fo(1 ，æ)-Ao(æ)]也
=す い即位+e四(-Ei(ー2吋) ] 
仰 ，住〉=÷ 〔(c+Iog2仰が(-Ei(ー2æ)) (Aω+βω) J-Ao(æ) 
Ao(σ〕f，( 1 ，æ) ==三一C(c+log2æ)Aμ)+(-Ei(ー2æ))(Aμ)+β2(æ)) J-Aμ〕一三位ム自
主た fo(m，æ)==f，(m-1 ，吋+Am_，(æ)
具体的に展開すると，
m== 0 fo( 1 ，æ) ==f，( 0，吋+Ao(æ)
m== 1 fo(2 ，æ)==f，(l ，吋+A，(吋
fo( 0 ，æ)， f，C 0 ，æ)， f，( 1 ，æ)はぞれぞれ別個に計算で出し， 下図の]1蹟序で進める。
仁コ内の数値が与えられたものとして初め一→の方向に計算をし， 次は・・H・H・-→の方向に計算を進める。
このように左右を交互にくり返し， μの数を増しながら以下の計算を実行する。
I 姉o�:t-õ < I-
n ==O 区o ，æ) I ;................ 1玉豆互I==F o一|
1 f山0バμ(ω1 吋か山円==f叫f丸心1
2的 ，æ)== fμ ，世)+Aω ， f，( 2 ，æ) ==f， (0 ，æ)+�と C3 f，( 1 ，出〉
↓ 
3 fo(3 ，æ)==f，(2，æ)+Aμ) ，f， (3 ，æ)==f，(l ，æ)+ -1-(4ft(2刈-f，CO ，æ)ーfo(1 ，æ)J ι. 
、11l'
lv
L ↓ 
A(i] 
↓ 
F [i] 
S . W. Z: 
S o(n ，m:βæ) 
æS o(n ，m:βæ)==mS o(n ，m-1 :β吋+eαfo(n ，β〉ーfo(m十n:æ+β〉
m== 0 n== 0 æS o(OO :βæ) == +e-afo( 0 ，β) -fo( 0 :田+β〉
1 匝S o(1 ， 0 :βæ)== +e-αfo( 1 ，β)-fo(l :æ+β〉
2 位S oC2 ，0 :βæ)== +eαfoC 2 ，β)-fo( 2 :æ+β〕
m== 1 n== 0 æS o( 0 ，1 :β吋==S o(∞ :β世) +e-afo( 0，尚一foC1 :æ+β〕
1 æS o( 1 ， 1 :βæ)==S o( 1，0:βæ) +e-αfo( 1 ，β〉ーfo(2 :æ十β〉
2 æS o( 2 ，  1 :βæ)==S o(2，0 :βæ) +eαfo( 2，β)-fo(3 :æ+β〉
m== 2 n== 0 æS o( 0 ，2 :β吋S2S o(0 ，1 :βæ) +e-afoC 0 ，β〉ーfo(2 :æ+β〕
1 aSo( 1 ，2 : βa)=2So(1，1 : βæ) +e-αfo( 1 ，β〉ーfoC3 :æ+β〉
2 直SO (2，2 :βæ)= 2So(2， 2:βæ) +e-αfo( 2，β〕ーfo ( 4 :æ十β〕
S，(n，m+ 1:βæ) 
官S，(n，m+ 1:βæ)=m+ 1 )S，(n，m=βæ)+e-αf，(m+n+ 1 :æ+β〉
m= -1 n= 0 æS，( 0，0 :βæ)= e-αf，( 0，β)-f，(O :匝十β〕
1 匝8，(0，1:βa)=
2 aS，(0，2:βæ)= 
eαf，( 1 ，β)-f，(1:a+β) 
e-αf，(2，β)-f，(2 :æ十β〉
m= 0 n= 0 匝S，(0，1 :βa)= 8，( 0，0:βめ+e-αf，(0，β)-f，(1:æ十β〉
1 庇8，(1 ， 1 :βι) = S，( 1: 0:βι〉十e-αf，(1 ，β)-f，(2:æ+β〕
2 在S，(2，1 :β庄)= S，( 2，0:β配)+e-αf，(2，β〕ーf，(3 :a+β) 
So(m，n:aβ〉
βSCm，n:出β)=nSo(m，n-1 :æβ)+e-ßfo(m，æ) -fo(m+n =ι十β)
m= 0 n= 0 βSO( 0 ， 1 :aβ)= e戸fo(O ，æ)-fo(O :a+β〉
1 βSO( 0 ， 1 :ιβ)= So(O ，O :æβ)+e一戸fo(0 ，æ) -fo( 1 :æ+β〕
2 βSO( 0，2 :配β)=2So(0，1:aβ)+e-ßfo(0 ，a)ーfo(2 :æ十β〉
m= 1 n= 0 βSO( 1 ， 0 : 直前= e-戸fo(1 ，a) -fo( 1 :a十β〉
1 βSO( 1 ， 1 :町β)= SO( 1 ，0:配β)+e-f3fo(1 ，配)-fo(2:æ十β〉
2 βSO( 1 ，2 :æβ)= 2So(1 ，1:aβ)+e-βfo(1 ，æ)-fo(3 :æ+β) 
m= 2 n= 0 βSo(2，0:aβ)= e-βfo (2 ，æ)-fo(2 :æ+β〕
1 βSo(2，1:æβ)= SO ( 2，0: 庄β)+e-βfo(2，町)-fo( 3 : 出+β〕
2 ßSo( 2，2 :配β)=2 SO( 2，1 :位β)+e-ßfo(2 ，æ) -fo( 4 :æ+β〕
S，(m，n+ 1:æβ〉
βS，(m，n+ 1:匝β)=(n+1 )S，(m，n:æβ)+e-βf，(m: ι)-f，(m+n+ 1 : ι十β〉
式の記号化 :
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出S，(n，m+1 : β日)=m+1 )S，(n，m: β四)+e-αf，(n，β〕ーf，(m十n+1 :æ+β) ……………・・ ……- …・(1)
X S1BA(i:j+ 1 J (i+ 1 )S1BA[i，jJ exp( -X)FlB[iJ Fl(i+j十1J 
æSo(n，m:βæ)=mSo(n，m-1 :β吋十e-αfo(n，β)-foCm+n:æ+β〉……...・H・..…….........……...・H・(2)
X SOBA[i，jJ j SOBA[i，j-1 J exp( -X)FOB(i] FO [i+jJ 
βS，(m，n+ 1 : æβ)=n+ 1 )S，(m，n:æβ)+e-ßf，(m，æ) -f，(m+n+ 1 : æ十β〕 ・-… -… ...・H・.....・H・(3)
Y SlAB[i，i十1] (i+ 1) SlAB[j，i] exp( -Y)FIA[jJ Fl(i+j+ 1 J 
βSo(m，n:庄β)=nSo(m，n-1 : 匝β)+e一βf om，æ)-fo(m+n:官+β) ...・H・......・H・..…...・H・- … - …・・ .(4) 
Y SOAB[i，i] i SOAB[i，i-1] exp( -Y)FOA[iJ FO [i+jJ 
WOO(m，n: 庄司=So(m，n:æβ)+So(n，m:βι〉 … - … . . . . • . . . . . • . . .…・ …・・…ぃ…・ ・・ ・…... …・・ … ..... 一(5)
WoU，i] SO AB[j，i] SOBA[i，jJ 
W，O(m，n:配β)=S，(m，n+ 1 :庄司+S，(n，m+ 1 :βæ) …・・・ ….....・H・.............. … ・ …・・ ………H・H・"(6)
WICi，iJ SlABCi，i+ 1 J SlBA[i，i+ 1] 
Zo(m，n:æβ)=So (m，n+ 1:官β)+So(n，m+2 :βæ)+S，(m+ 1 ，n:æβ)+S，(n十1，m:βæ)
十3WO，(m+ 1 ，n+ 1 :æβ) .…… -…......・H・-…....・H・.....…・……・・(7)
ZO[j，i] SOAB[j，i+ 2 J SOBA[i，i+ 2 J SlAB[j+ 1 ，iJ SlBA[i+j， 1] 
3 )KWlCi+ 1 ，i+ 1 J 
126 
4 W20(m， n:æβ)=WOO(m， n:æβ)-3Zo(m， n:æβ〉 ・・ ・ ・ … …・・…......
・H・- …… ... …・… ・…・… ・(8)
4)j(W2U， i] WOCi， i] 3)j(ZOCi， i] 
Zt(m， n:ιβ)= 3WOt(m+ 2 ， n:æβ)+ 3 WtO(m+ 2 ， n:町β)-WOO(m+1 ， n+ 1 :泊β〉
-WOt(m， n:æβ〕ー 5 W20(m十1 ， n+ 1 :aβ〉 …- ・ …・・ …・…・… ・ …(9) 
ZlCi， i] 3)j(W1 Ci， i+2] 3)j(W1 [j十2， i] WO(j+ 1 ， i+ 1 ] 
W1 [i， i] 5 )KW2Ci+1 ， i+1 J 
9 WaO(m， n:aβ)= 4 Wt"(m， n:aβ)- 5 Z1(m， n:aβ〉 …・…一 - ・ ・ ・・H・H・ ...…・ ……………… …・・(10)
g)j(W3Ci， i] 4)j(W1 (j， i] 5)j(Z lCi， i] 
書3 プログラム
AJgoIプログラムI
An Bn 
↓begin ↓integer n ; 
↓real Y ，  
↓array A， B， C， D lO :15 J ; 
↓procedure layout (X， M) ; 
↓Value X ; ↓real X ; ↓array M ， 
↓begin ↓inleger n ， 
↓end ; 
↓real W;W: = 1 
↓for n : = 0 ↓$tep 1 ↓until 15 ↓do 
↓begin 
W: =W)j(n)j(X+ 1 
MCnJ: =exp(一1 jX)※X)j(W ; 
crlf ; 
printinteger (2 ， n) ; 
Printreal (10， MCnJ) 
↓end 
readreal (Y) ; 
lagout (1 /y， A) ; 
readreal (Y) ; 
layout (1 jY， B) ; 
readreal (Y) 
layout (1 jr ， C) ; 
E :=- l 
↓for n: = 0 ↓step 1 ↓until 15 ↓ do 
↓begin 
↓end; 
↓end; 
E: =E)j((ー1 ) ; 
DCnJ: = -BCnJ-E)j(C(nJ ; 
crlf ; 
Printinteger (2， n) ; 
printreal (10， MCnJ) ; 
A]golプログラム E
Ei(x) ， -Ei( -x) 
↓begin ↓integer j， n; 
↓real k， a， c， .d， w， h， t， U， V， X， Y， e， Z ， 
readreal (x) ; 
↓if x注-20 V 17.5<x ↓then 
E1: ↓begin 
c:=h:= l ; u:= l /x; 
↓for n: = 1 ， n+ 1 ↓ whi1e h-S: 10-11 ↓do 
↓begin h: =h)Kn)Ku; c: =c+h ↓end ; 
e: =u)Kc)jくexp(x)
↓end; 
↓else ↓if -3 <x & x-S:3.5 ↓then 
E.: ↓begin 
c: = 0 ; h: =u: = 1 
↓for n: = 1 ， n+ 1 ↓whi1e u三三10-11 ↓do 
↓begin h: =h)Kx/n; u: =h/n; c: =c+u ↓end ; 
e'-↓if x= 0 ↓then -0.5772156649 ↓else ↓if x> O ↓then 
c+ ln(x) +0.57721 56649 ↓else-cーln(-x) 0ー.5772156649
↓end 
↓else 
Ea: ↓begin n: =if x< 0 ↓then 33 ↓else 27 ; 
cref ; printstring ('call array Bう; printinteger (2 ， n) ; 
halt (NEXT) ; 
NEXT: ↓begin ↓array B (o:n) ; 
E4: 
�: 
READ ARRA Y1 (1 ， B) ; 
↓if x< O ↓then 
↓begin 
n: =entier (cabs(x)-3 )/0.5); k: =x+0.5)Kn ; 
v: =abs ( 1  /(x-k)); z: =-v 
↓end 
↓else 
↓begin 
n: =entier((x-3.5)/0.5); k: =x-0.5)Kn; z:v: = l /x 
↓end 
h: =y: =c: =d: = 1 
↓if abs (k)> lOー山 ↓then 
↓begin 
t: = l /k; u: =t-exp( -k))Kt ; 
↓for j: = 1 ，  j+ 1 ↓whi1e h> lO-11 ↓do 
↓begin 
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h: =h)jくv)Kk; c: =j)Kc; y: =y)!(v; d: =d)Kj)jくt+ 1; 
a:=倍以-k))Kt)Kd; u: =y)jくt)Kc-a)Kh+u
↓end ; 
e: =B(n]+exp( 1 /v))Kz/t)Ku 
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↓end 
↓end ↓elfee: =β(n) 
↓end 
↓end ; 
crlf ; printstring(<x=)) ; printreal (10， x) : 
printstring(<e=)); printreal (10， e) ; 
Algolプログラム 11 : 
F。 Fl 
↓begin ↓integer n ; 
readinteger(n) ; 
↓end ; 
↓begin ↓integer J， k ; ↓veal X， FI 0， Fll， FOO， D ; 
↓arrauy A(O :n)， F l(- I :n)， FO( I :n+ l) ; 
↓end 
↓pr∞edure layout (X， FI0， Fll， F∞) ; 
↓value X， FI0， Fll， FOO ; 
↓real X， FI 0， Fll， FOO ; 
↓begin ↓integer i; 
↓end; 
D :  1 ;. J: = 3 ; K : = 0 
FO( 0 J: =F∞， F 1 ( 0 ) : =FI 0， F 1 ( 1]: =Fll ; F 1 (-1 ): = 0 ; 
↓for i: = 0 ↓step 1 ↓unti1 n ↓do 
↓begin 
D :  =D )Ki)KX+ 1 ; A(i) : =exp( - l/x))KX)KD ; 
F 0 (i+ 1 ) : =F 1 (iJ+A(iJ ; 
F 10+ 2 J: =F 1 (i) +X)K(J)KF 1 (i+ 1 ) -K)K(i- 1 )  -F 0 (iJ) ; 
K :  =K+ 1; J :  =J +  1; crlf; 
printinteger (2 ， i) ; 
printreal (10，F 0 (i+ 1)) ; 
printreal (10，F 1 (i+ 2 J) 
↓end 
READREAL 4 (4， Y， FI 0， Fll， F∞) ; 
lagout (1 /Y， FI0， Fll， FOO) ; 
READREAL 4 (4， Y， FI 0， Fll， FOO) ; 
lagout ( 1 Y， FI0， Fll， F∞) ; 
READREAL 4 ( 4， Y， FI0， Fll， FOO) ; 
lagout (11Y， FI 0， Fll， F∞) ; 
Algolプログラム lV:
S. W. Z. 
↓begin ↓inぬger n， i， j， k， 1， 1， J ; 
readinteger (n) ; 
↓begin ↓real X， Y， C， D， K ，  L ; 
↓array SOba， SOab ( 0  :n， - 1 :n) ，  Slba， Slab( 0 :n， - 1 :n+ 1)， 
f1a， f1b， fOa， fOb [0 :nJ， fOC 0 :n-l-nJ， f1[ 0 :n+.n] ， 
M， W O ，  W1[O :n， O :hJ， ZO， W2[O :n-2， O : nー2 J， 
Zl， W3[ O :n-3， O :n-3]; 
↓procedure PRLNT(N， Ì1， M) ; 
↓Value n; ↓integer n ; ↓string N ; ↓array M ， 
↓begin ↓integer i， i， k， 1 ; 
printstring (N) ; cr; 
↓for j: = 0 ↓step 1 ↓until n ↓ do 
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↓begin printstringり=') ; printinteger (2 ，j) ; 1: =n-l- 1 ; i: = - 1 ; 
[ 1 : ↓for K: = 1 ↓step 1 ↓until 7 ↓do 
↓begin 1: =1- 1 ; i: =i-l- 1; printr巴al(10，M[i，jJ) ; space(l); 
↓if 1= 0 ↓then ↓go to L 2 
↓end ， cr; ↓go to L 1 ; 
L 2: cr 
↓end 
↓end， 
READREAL 2 (2 ，X，Y) ; READARRAY 6 (6， fla， flb， fOa， fOb， fl， fO) ; 
Output (7) ; cr ; 
C:= l/X; D:= l/Y; K:=cexp(-X) ; L:=exp(-Y) ;  
↓for j: = 0 ↓step 1 ↓until n ↓do 
↓for j: = 0 ↓step 1 ↓until n ↓do 
↓begin 
Slba[ i， - 1 J: = 0 ; 
Slba[i， jJ: = Ci)KSlba(i， j - 1 J十K)Kf1b[i) -f 1 [i -1-j)) )KC ; 
SOba[i，一1 J: = 0 
SOba[i，jJ・=(j)KSlba[i，j- 1 J十K)KfOb[iJーfO[i -1- jJ))KC ; 
J:=i ; I:=j ;  
Slab[I， - 1 J: = 0 
Slab[I， 1): = O)KS1ab[I ，J - 1 J +f1aCIJーf 1 [1十1)()KD ; 
SOab[I，一1 := 0 
SOab[I ，JJ: = O)KSOab[I ，J - 1 ]+L)KfOa[I) -fO[I-I- 1)))KD ; 
Slab[I，n-l- 1 J: =Slba[J ，n-l- 1 J: = 0 ; 
WO[I，JJ: =SOab[I，JJ十SObaCJ ，!J ; 
↓end ， 
↓for j: = 0 ↓Step 1 ↓until n ↓do 
↓for i: = 0 ↓step 1 ↓until n ↓do 
W 1 [1，1]: =Slab(I，J-I- 1 J ; 
↓for j: = 0 ↓step 1 ↓until n-2 ↓do 
↓for i: = 0 ↓step 1 ↓until n-2 ↓do 
↓begin 
ZO[j，iJ: =SOab(j，i十2J十SOab(i，j十2]+Slab(j-l- 1 ，i�Slha[i)Kl，jJー2)KWI
Cj-J-l ，i-l-l); W2(j，iJ:=(WO[i，jJ-3)KZO(i，iJ)/ 4 ; 
↓end ; 
↓for j: = 0 ↓step 1 ↓until n-3 ↓do 
↓for i: = 0 ↓step 1 ↓until n-3 ↓do 
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↓ begin 
Zl[j，iJ: = 3)KW 1 [i，i+ 2 J+ 3)KW1 ci十2，iJ-WO[j+ 1 ，i+ 1 ]-W1 Ci，iJ- 5 
)KW 2 Ci+ 1 ，i+ 1 J ; 
W 3 (j ，iJ : = 4)KW 1 [j，i] - 5 )KZl[j ，iJ)/ 9 ; 
↓end 
PRINT((WO)，n，Wü); PRINT(Wl，n，Wl); PRINT((ZÜ)，n-2，Zü); 
PRINT((W2 ，n- 2 ，W2); PRINT('Zl)，n- 3，Zl); PRINTじW3)，n- 3，W3); 
PRINT(Slba，n，Sl ba); PRINT('Slaqn，Slab): 
↓end 
↓end; 
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